Reações em microemulsões: desidrocloração do ddt e derivados by Nome Aguilera, Faruk José & Universidade Federal de Santa Catarina
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA 
CURSO DE PÔS-GRADUAÇÃO EM FÍSICO-QUÍMICA
REAÇÕES EM MICROEMULSÖES: DESIDROCLORAÇÃO DO DDT
E DERIVADOS.
TESE SUBMETIDA Ä UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA PARA 
OBTENÇÃO DO GRAU DE "MESTRE EM CIÊNCIAS.
IVANA DE ALMEIDA SILVA
FLORIANÓPOLIS 
SANTA CATARINA - BRASIL 
MAIO - 1986.
ESTA DISSERTAÇÃO FOI JULGADA PARA A OBTENÇÃO DO TÍTULO DE
"MESTRE EM CIÊNCIAS"
ESPECIALIDADE EM FÍSICO-QUÍMICA E APROVADA EM SUA FORMA FINAL
PELO CURSO DE PÓS-GRADUAÇÃO




Prof. FARUK JOSÉ NOME AGUILERA, Dr.
A minha mãe, Edna
AGRADECIMENTOS
- Ao Professor Faruk Nome por sua eficiente e segura orientação e 
ter me ensinado dentre muitas coisas a ter "paciência com a ciência"
- Ao professor Dino Zanette pelo auxílio no decorrer da parte ex- 
imental.
- Aos colegas da Põs-Graduação em Físico-Química e aos funcionári 
da secretaria da Físico-Química Graça, Jadir e Leonete, pelo bom ambi 
e de trabalho e auxílio em muitas situações.
- A CAPES, CNPq e Universidade Federal de Santa Catarina pelo au 
io financeiro.
\ SUPERTRAMP
When I was young, it seemed that life was so wonderful, 
a miracle, oh it was(beautiful, magical.
And all the birds in the trees, well they’d be singing 
so happily, joyfully, playfully, watching me.
But then they sent me away to teach me how to be sensible, 
logical, responsible, pratical.
And they showed me a world where I could be so dependable, 
clinical, intellectual, cynical.
There are times when all the world’s asleep, the questions 
run too deep for such a simple man.
W o n ’t you please, please tell me w e ’ve learned, I know it 
sounds absurd but please tell me who I' am.
Nov/ watch’ what you say or they’ll be calling you a radical, 
liberal, fanatical, criminal.
W o n ’t you sign up your name, w e ’d like to feel y ou’re 
acceptable, respectable, presentable, a vegetable!
At night, when all world’s asleep the questions run so deen 
■for such a simple man.
W o n ’t you please, please tell me what w e ’ve learned, I know 
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DDMU = l-Cloro-2 , 2-bis(p-clorofenil)etano.
CTABr = Brometo de hexadecisltrimetilamònio.
Kry E -= Constante de troca iônica.
K2 = Constante de -velocidade de segunda ordem..
^2s ~ Constante de velocidade de segunda ordem na superfície, 
k = Constante de velocrdade de pseudo primeira ordem.
K^f ■= Constante de velocidade de segunda ordem na interfase.
ABREVIATURAS
RESUMO
As reações de desidrocloração dos compostos DDT e DDD fo­
ram estudadas em microemulsões formadas por CTABr, n-butanol, 
n-octano e soluções aquosas de KOH.
Foram feitas caracterizações de diagramas de fase para 
verificação das regiões correspondentes a microemulsões usando 
diferentes concentrações de KOH, encontrando-se com isso uma 
diminuição da região monofásica com o aumento da concentração do 
KOH.
As reações de desidrocloração tanto do DDT como do DDD 
mostraram u:n aumento linear da constante de velocidade de pseudo 
primeira ordem em função do aumento, da concentração de KOH e 
decaimento da constante em função da adição de ãlcool e da adi­
ção de õleo ao sistema.
Um comportamento parabólico da constante de pseudo pri­
meira ordem em função da variação da fração de volume da solu­
ção aquosa de KOH foi observado.
Com base no formalismo de troca iônica proposto por MACKAY 
e CHAIMOVICH-QUINA foi desenvolvido um modelo teõrico que per­
mite ajustar os dados experimentais.
ABSTRACT
The dehydrochlorination reactions of DDT and DDD have 
been studied in microemulsions formed by CTABr, n-butanol, 
n-octane and aqueoses solutions of KOH.
The phase diagrams for the microemulsions were characteryzed 
at different concentrations of KOH and a decrease of the monofhasic 
region was observed as the concentration of KOH increased.
The dehydrochlorination reactions of both DDT and DDD 
showed a first order dependence on hydroxide ion concentration.
A decrease of the pseudo-first order rate constant was observed 
when either n-butanol or n-octane was added to the system.
The pseud-first order rate constant showed a parabolic 
dependence of the volume fraction of KOH in the system.
Based on the ion exchange formalism proposed by MACKAY, 
QUINA and CHAIMOVICH a theorical model that explains the 
experimental results was develoved.
CAPÍTULO I INTRODUÇÃO
1.1 - MICROEMULSÕES, DEFINIÇÃO.
Microemulsõès são sistemas transparentes compostos de molêcu- 
Llas anfifílicas e dois líquidos imissíveis' tais como agua e ôleo.
Esses sistemas podem ser descritos como uma dispersão de um 
dos componentes (ãgua ou õleo) no outro, separados por um filme de 
moléculas anfifílicas (interfase).
As moléculas anfifílica responsáveis pela homogenização da roi£ 
tura óleo/água normalmente são moléculas de detergente (surfactante) 
e moléculas de alcool ou amina (co-surfactante).
Quando o co-surfactante é um alcool seu grupo alquila possu de 4 a 
átomos de carbono
A mistura (surfactante +co-surfactante) é chamada de emulsionan-
te.
As microemulsões, podem ser do tipo ãgua em õleo (w/0) ou dc 
tipo oleo em água (o/w). As do tipo w/o são descritas como soluções 
formadas de microgotas com moléculas de ãgua no centro, estabiliza­
das por uma camada de surfactante e co-surfactante (interfase) e mo­
léculas de oleo na fase contínua (fig.l). As do tipo o/w terão õleo 
no centro da microgota e ãgua na fase contínua (fig.2). As microemul­
sões do tipo o/w são comparadas as micelas normais, as do tipo w/o 
são comparadas as micelas inversas.
1.2 - DETERGENTES, DEFINIÇÃO.
Detergente são moléculas anfifílicas que apresentam proprieda­
des hidrofõbicas e hidrofílicas.
A porção hidrofõbica é uma cadeia parafínica contendo de 8 a 
18 átomos de carbono. A porção hidrofílica pode ser catiônica, aniôni. 
ca, não iônica e zwiteriônica. Como exemplo temos:
a) CHt - (CH-) - 0S0, Na+ • Aniônico3 z n 3
n-alquil sulfato de sódio
b) CHj - (C^) - N - (CHj)^ Br Catiônico 
brometo de n-alquiltrimetilamônio
2\
FIGURA 1 - Representação esquemática de uma micropota 
de uma microemulsão do tipo W/O,
(©) representa moléculas de õleo,
(x) representa moléculas de água
(----- •) representa moléculas do co-surfactante,
(----- 0) representa moléculas do surfactante.
r
FIGURA 2 - Representação esquemãtica de uma microgota 
de uma microemulsão do tipo O/W,
(X) representa moléculas de água 
(©) representa molécula de õleo
(----- •) representa moléculas de co-surfactante,
(----- 0) representa moléculas de surfactante.
4CH3 0
g) CHj - (CH2)n - N - CH2 - CH^ - C - 0 ■ zwiteriõnico
ch3
N-(3-proprionato) - N-alquil-N,N-dimetilamônio
d) CHj - O - (CI^-CH^-O)^ - H Não iônico
m-polioxietileno n-alquilfenol
1.3 - MICROEMULSOES, HISTÕRICO.
A prinieira microemulsão foi provavelmente preparada por George 
Rodawald em St. Louis (USA) em 1928^^. Ele preparou uma dispersão 
de cêra de carnaúba em água.
Schulman^^em 1943 denominou essa dispersão (céra/água) de di£ 
persão w/o e comparou-a com as hidro-micelas oléopãticas.
A pesquisa sobre esses sistemas começou em 1938, com a Boyle 
Midway Division of American Home Products Corporations . fiessa companhia 
Doc Banden e Jack Hohnstine desenvolveram um oleato de trietanolamina 
da emulsão de cêra de carnaúba que formava a base para o old English 
e Aeromax que tinham a mesma ação das formulas para pisos de cera.
Subsequentemente foi desenvolvida a microemulsão de cêra de ouri 
curi, cêra de Carnaúba sintética e outros materiais. Em 1958 Schulman 
deu a esses sistemas o nome de microemulsão^}
Ele juntamente com outros professores de química metalúrgica da 
Universidade de Colúmbia desenvolveram trabalhos sobre esses sistemas.
Em seguida houve a publicação de dois artigos teóricos a respei­
to da formação e da estrutura das microemulsões^^.
Vale salientar que as emulsões de cêra de carnaúba de Rodawald 
precederam os emulsificantes comerciais não iônicos tais como os Spans 
e os Tweens por mais de dez anos.
Podemos dizer que a técnica de preparar microemulsões de cêra 
carnaúba praticamente deu início aos processos industriais atuais.
Na década de 40 foram desenvolvidas para o comércio de bebidas 
as microemulsão de óleos aromáticos baseadas em emuls ionantes não iôni^ 
cos da classe dos cosméticos. Também na década de 40 apareceram as 
microemulsões de pesticidas de cupins e baratas^^.
Dando um salto no tempo, encontraremos atualmente muitos estudos 
em microemulsões, tanto na área industrial (cosméticos, petróleo, far­
macologia) bem como na área de pesquisas acadêmicas e científicas. Nes^  
ses estudos foram observados sistemas que exibem propriedades de micro£
5- - (2) '• 1 mulsoes na ausência de detergente  ^ J . Como exemplo podemos citar
f 2 31o sistema formado por n-hexano, agua e 2-propanol. ’ J
Tanto as microemulsões com^) detergente como as sem detergen- 1 
tes são capazes de solubilizar reagentes insolúveis em solventes 
orgânicos e reagentes orgânicos simultaneamente".
A utilização das microemulsões com detergente como solvente 
para reações químicas tem sido explorada bem mais‘do que as microemu_l 
sões sem detergente.
Porem se o objetivo ê o isolamento de produtos as microemulsões 
sem detergente tem vantagem sobre as microemulsões com detergente, 
sendo o motivo o fato que uma larga amostra de detergente pode 
complicar o isolamento de um produto.
1.4 - MICROEMULSOES, ESTRUTURA, E PROPRIEDADES.
0 diâmetro das partículas das microemulsões ê na ordem de
O ^  O ^
100A , a espessura da interfãse-. ê 20-30A e sua ãrea interfacial ê 
9 2 Í17')
em torno de 10 cm /l, ^valores esses bem diferentes dos encontrados
nas emulsões (macroemulsões) que possuem diâmetro das partículas na 
(27)
ordem de lQum e das micelas cujo, diâmetro das partículas ê na ordem 
de 30-50 A .
Enquanto as emulsões requerem trabalho mecânico para sua formação 
as microemulsões se formam espontaneamente, sugerindo que sejam termo- 
dinamicamente estáveis.
Quanto a outras propriedades físico-químicas, temos, que são 
õticamente,transparentes (embora exibam o efeito Tyndall com luz visí 
vel), são mecanicamente estáveis, isotrõpicas e possuem baixa viscosi­
d a d e ^  .
- Í19')Experiencias feitas com espectroscopia de fluorescencia J e
^ ~ J U 9) • n ~transferencia- de cargav J sugerem que as microemulsoes possuem uma
polaridade mais baixa do que a ãgüa e semelhante âs micelas.
As microemulsões têm recebido a atenção de muitos pesquisadores 
devido a propriedades importantes tais como, sua baixa tensão inter­
facial e sua ãrea interfacial consideravelm^jyte grande.
Segundo Bavíere, Shal e colaboradores, a superfície das microe­
mulsões consistiria de um filme misto de surfactante e de alcool , 
estando o álcool distribuido entre as pseudo fases (água e óleo) e a 
interfase, enquanto que o surfactante estaria localizado unicamente 
na interfase de microemulsão.
/
\ (*7*)
Entretanto. (ÍXipayrat J mostrou recentemente que o isopropanol 
não ê, absorvido na camada interfacial de tensoativo. Jã o n-butanol 
e o ter-butanol são diferentes, eles se absorvem na interfase consen- 
sada.
Segundo essas observações, parece que o número de átomos de 
carbono do alcool é um fator determinante na distribuição do alcool 
entre as “pseudofases (água e óleo) e a interfase. Sendo esta distri­
buição muito importante para a estabilidade das microemulsões.
Outra propriedade interessante das microemulsões é sua capacida­
de de inversão w/o —  ■ - o/w sem que haja alguma descontinuidade apa­
rente embora com a inversão ocorra mudanças nas propriedades do
f 81 -  -  
sistema. Genn.eS' e Taupin1 ^  dao uma boa explicaçao fisico-química
desse fenômeno. ^
Na prática a inversão w/o -. ■ - o/w ocorre com uma adição maior
de um dos componentes (água ou õleo) ou por mudança do emulsionante
Um dos meios de confirmação da inversão seria a condutividade elétrica
rq')
que foi estudada em detalhes por Lagues e co-autores .
Estudos de equilíbrio de f a s e ^ ^  mostraram que a estabilidade 
das microemulsões depende do tipo de surfactante, do õleo e da razão 
em pêso surfactante/co-surfactante. Também a adição de um sal inorgâni 
co simples exerce uma forte influência no equilíbrio das pseudo fases
Em trabalho feito com microemulsões de benzeno e água estabili­
zadas com oleato de potás s i o ^ ^ ^ > Shulman observou que o tamanho 
da cadeia carbônica do álcool foi fator importante no controle do 
tamanho das gôtas, de modo que, acima do alcool decílico nenhuma mi- 
croemulsão se formava com esse sistema.
Muitos artigo^ teóricos sobre as propriedades desses sistemas 
tem sido publicados, mas somente alguns estudos experimentais tem sido 
realizados para discrever sua estrutura devido a necessidade de técni­
cas físicas um tanto complexas tais como microscõpia eletrônica, es­
palhamento de luz, espalhamento de nêutrons e difração de raio-x.
E muito importante a prediçãodo tipo de estabilidade da microemul- 
são que um conjunto de constituintes produzirá. Uma das regras que
envolve a estabilidade das microemulsões é a que diz que "a fase no
-  -  -  (121 qual o agente estabilizante e mais solúvel e a fáse externa’ .
Acontece que a natureza anfifílica, de muitos agentes emulsionan
tes (particularmente substâncias tenso-ativas não iônicas) pode ser
expressa em termos de uma'escala empírica conhecida como HLB (balanço




introduzidos por Griffin e sao de gnados em uma escala unidimen­
sional de açao do surfactante (Tab.I)
TABELA I - Comportamento e Aplicações de Surfactantes em
Função do Balanço-Hidrofílico-Lipofílico






F -ãgua. Emulsificante para
Pouca dispersibilidade (dis í 6 - emulsões W/O
persão leitosa e instável). { 8 ') Agente umedecedor
Dispersão leitosa e estável 10 ,i Agente umedecedor








Normalmente as substancias tenso-ativas menos hidrofilicas rece
fl31 ~bem os menores valores HLB^ .
Para termos uma idéia do sistema HLB, vamos supor que se deseja 
preparar uma emulsão do tipo O/W, onde as fases õleo e água sejam 
emulsifiçadas por Span65 (triestearato de sorbitol) e Tween 60 (mono- 
estearato sorbitan). 0 Span 65 tem HLB = 2,1 e o Tween 60 tem HLB = 
14,9. Depois de muitas tentativas de preparo é encontrado que a melhor 
emulsão é obtida com 80% de Tween 60 e 20% de Span 65. Logo o HLB
desse distema será: (0,8x14,9) + (0,2x2,1) = 12,3.
/
Partindo desse valor, independentemente dos surfactantes usados, 
a melhor emulsão serã sempre aquela onde o HLB seja 12,3. Embora nesse 
exemplo tenha sido usada uma emulsão, o raciocínio é o mesmo para 
microemulsões.
Davies (14) reforçou a aplicação dos números HLB desenvolvendo
uma lista de números HLB para diferentes grupos funcionais (Tab.II) ( f
xJ
TABELA II - Contribuição de diferentes grupos funcionais ao
balanço - Hidrofílico - Lipofílico.
GRUPOS GRUPOS
























OH (anel sorbitan) 0,5
0 número HLB empírico para um dado surfactante é calculado 
adicionando 7 à soma algébrica dos valores do HLB para cada grupo 
do surfactante.
Seja por exemplo o alcool/cetí lico, C ^ H ^ O H ,  o HLB correspon­
dente serã: 7 + 1,9 + 16 (-0,475)= 1,3.
Varias formulas diferentes jã foram propostas para calcular 
os números HLB a partir de dados referentes ã composição da emulsão 
ou microemulsão.
Esses números podem ser determinados experimentalmente, por 
exemplo a partir do ponto, de turvação í ^  ’ ^ ^ N o  preparo comercial 
de emulsões, os números HLB são usados com vantagem tal como indi­
cação inicial sobre o emulsionante, dispensando assim a realização 
de outros testes.
De posse do número HLB o prõximo passo ê encontrar o tipo de 
emulsionante que melhor se combine (com o õleo. Naturalmente as por­
ções hidrofõbicas do surfactante que são similares ã estrutura qu 
mica do õleo são vistas com certa prioridade.
1.5 - DIAGRAMA DE FASE
As associações entre os componentes agua, surfactante e co-sur 
factante formam a base da estrutura das microemulsões.
Teoricamente para microemulsões de quatro componentes (ãgua, 
õleo, surfactante e co-surfactante) o diagrama de' fase seria repre-
V rH
9sentado por um tetraedro regular, porém na prática para facilitar 
a visualização faz-se um triângulo equilátero e num dos vértices 
coloca-se o emulsionante (surfactante + co-surfactante).
A figura 3 mostra o diagrama de fase obtido para uma microe- 
mulsão formada por uma mistura de S.CS e pentanol (40:60 W//w ) como 
emulsionante, õleo mineral e água. No diagrama a área B corresponde 
a região na qual existem microemulsões do tipo O/W. A figura 4- 
contêm o diagrama correspondente a uma microemulsão sem detergente 
formada por água, 2-propanol e hexano. A área A corresponde a microe­
mulsões turvas (quando agitadas) e que eventualmente se dividem 
em duas fases, a região B consiste em microemulsões transparentes e 
estáveis que contêm gôtas de água dispersas numa fase continua 
de õleo, sendo que as áreas C e D são soluções transparentes de fase 
ünica.
1.10 - MICROEMULSOES, TRATAMENTO CINÉTICO
As microemulsões não exercem efeitos consideráveis em reações 
monomoleculáres, já que para essas reações uma mudança na composição
da microemulsão e/ou adição de sais não altera a velocidade da rea .
- (10) çao .
A catálise por microemulsões em reações bimoleculares geral­
mente ê tratada em termos do aumento da concentração de reagentes na 
pseudofase orgânica em forma análoga aos modelos existentes para 
catálise micelar.
Mackay introduziu o conceito de volume de fase 0 (^,17)^ 
é o volume "dos solutos orgânicos (surfactante, co-surfactante e õleo) 
relativo ao volume da solução). A introdução de 0 permite corrigir as 
constantes de velocidade observadas assumindo que o substrato estaria 
na pseudofase orgânica e o íon nucleõfilo estaria na pseudofase aquosa.
Porém uma correção desse tipo pode ser inadequada quando temos
um nucleõfilo não iônico e relativamente hidrofõbico.
(2 1 2 2 )
Em'anos recentes um modelo de troca ionica ’ ;na pseudofase 
tem sido usado para explicar a reação entre substratos contidos na 
microgôta e os nucleõfilos iônicos na pseudofase aquosa.
Nesse modelo de troca iônica a ligação de contra-íons é trata­
da no ponto de vista de um equilíbrio da forma:
V  Yf—  xf + Yb (1>
onde, X = representa o co-íon








FIGURA 3 - Diagrama de fase para a mistura pseudo-
ternaria formada por água (W) , oleo mine 






FIGURA 4 - Diagrama de fase para a mistura ternária
formada por água (W), n-hexano (H) e isopro 
panol (I).
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Os subscritos b e £ significam ligado e livre respectivamente.
Esse modelo prediz que a'constante de yelocidade na microemulsão
\
em relação a agua dependera não somente do grau de dissociação do co- 
íon ( ) mas tambem da natureza do nuceófilo. Jã um outro modelo cha­
mado modelo do efetivo potencial de superfície considera que a dis­
tribuição do nucleõfilo depende somente de e atribui qualquer dife­
rença à localização da região de reação.
Negligenciando coeficientes de atividade, a constante de troca i 
nica para a equação (1) será:
K, E = (X£) (Yb ) / (Xb) (Y£) (2)
Onde as concentrações entre parentesis indicam moles/litro na pseu 
dofase aquosa f e na microgota b.
As concentrações estequiométricas em moles/litro no volume da so­
lução entre colchetes são:
[Xf] = (X£) (1-0) (3a)
[ x t]  - cxf ) (1-03 * cxb) 0S (3b)
Onde 0s é o volume da região de reação e o subscrito t significa 
total.
Equações similares são feitas para o contra-íon Y (nucleõfilo): 
Usando a eq. (3) e [x^J (4)
na eq. (2) e rearraniando temos:




onde, Kb = KJE (1-<XJ / << (ò)
Nas equações acima ê assumido que a amostra de nucleõfilo liga­
do ê muito menor que a amostra de co-íon ligado X^ , fato esse ver 
dadeiro se KjE << 1 e/ou^xJ»j^Yj.
A constante de segunda ordem total serã:
k 2 = k j  /  [ Y t]  (7 )
onde ê a constante de pseudo primeira ordem observada.
A constante de velocidade de segunda ordem na superfície serã:
k2s = kl I ^
Uma vez que a espessura da superfície da região de reação (s) 
ê muito menor que o raio da microgota (r) temos:
0s = 3 (s/r)0 (9)
Combinando as expressões para k2s, ^s com a e<^ ' ^  ’ temos: 
k2s = k 2(l+Kb ) 3 (s/r)0 (10)
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Onde temos a dependência da constante de velocidade na super­
fície em relação a .
1.7 - REAÇÕES DE ELIMINAÇAO DO DDT E ANÁLOGOS.
/
Os compostos DDT, DDD e DDM reagem na presença de base para for
mar DDE, DDMU e DDNU respectivamente.
A velocidade.desta reação de desidroclóração decresce do DDT pa 
ra DDD, para DDM.
Reações de eliminação do DDT e compostos relacionados (I) acon.- 
tecen normalmente ora pelo mecanismo E2 , ora via mecanismo ElcB.
/
0 mecanismo E£ proponhe que o ataque de base ao próton na posi­
ção beta gera a eliminação dos dois grupos de saída simultaneamente 
com a formação da dupla ligaçao . 0 mecanismo se realiza em uma única 
etapa e ê cineticamente de segunda ordem, sendo de primeira ordem em 
relação ao substrato e primeira ordem em relação a base.
0 mecanismo ElcB proponhe que a reação de eliminação acontecerem 
duas etapas, onde a primeira etapa é a retirada do próton beta para ge 
rar. um íon carbânio intermediário e a segunda etapa ê a retirada do gru 
po de saída.
A equação 11 descreve o mecanismo E2 e as equações 12 e 13 descre 
vem o mecanismo ElcB.
_  _ c = C - + X- + BH+ (11)
0  '
Ç - C ^ X + BH+ (12)
—  I I J
I I
C - C . + X" (13)
I ~ 1
Em compostos do tipo DDT os grupos beta arila ativam o hidrogênio
- - (29)
beta e os grupos halogênios alfa dificultam a saída do íon haleto.
Esses fatores favorecem o mecanismo ElcB.
Todavia o DDT foi considerado por algum tempo como reagindo via
r: (30) mecanismo E 2.
MILENNAN e W O N G a p r e s e n t a r a m  evidencias de que o DDT reage 
via mecanismo ElcB com base na idéia de que o próton pode ser metade 
transferido durante o estado de transição, e que o efeito isotópico 
(k^/k£)) é maximo quando o substrato e o ácido conjugado da base nucleõ- 
fila tem valores iguais de pKa, eles' determinaram o efeito isotópico da 
reação do DDT com várias bases em etanol_ e encontraram o efeito isotõ- 
pico para o fenóxido, o que sugere um pKa de 16 para o DDT.
Cálculos teóricos a partir do difenilmetano (A^CP^) indicam um 
pKa de 17 para o DDT mostrando que o mesmo não ê tão ácido quanto 0 es­
perado.
I I'
B + - C - C - X  
I I
I I
B + - C - C - X  
I I
©  l
- G - C - X 
I 1
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Estas observações indicam forte tendência do DDT a reagir via me 
canismo ElcB.
A reação de eliminação do DDT com bases fracas em dimetilformami- 
da transcorre via mecanismo ElcB, já a reação do DDD com metõxido em 
metanol elimina mais rãpido do que o esperado em função do pKa esti­
mado , sugerindo que oDDD possivelmente evita o mecanismo ElcB para a re 
ação de desidrocloração e prefere eliminar via mecanismo E2 -
Conclui-se com isso que qualquer mudança tanto na estrutura do su 
bstrato quanto nas condições de reação são capazes de provocar mudanças 
de .:mecan.ismo.
1.8 - OBJETIVOS
Os objetivos do presente trabalho são :
i. Caracterizar diagramas de fase para microemulsões formadas poi 
um detergente catiônico, n-butanol, n-octano e água, na presença e au­
sência de KOH.
ii. Verificar o comportamento cinético das reações de desidroclo­
ração do DDT e DDD em função da composição do sistema, ou seja, em di­
ferentes regiões do diagrama de fase.





2.1 - MATERIAIS E MÉTODOS.
Os compostos usados, DDT e DDD foram adquiridos da Aldrich 
Chemical Company.
O grau de pureza do DDT e DDD foi testado por análise através de 
cromatografia de camada fina usando como adsorvente a sílica gel (Merck 
HF254, tipo 60) e como eluente o êter de petróleo (DAB 7 da Merck, fai­
xa de ponto de ebulição entre 40 e 60 C) e considerada satisfatória.
Os espectro de absorção obtidos no ultra-violeta do DDT e DDD fo­
ram consistentes com a l i t e r a t u r a ^  ) (figuras 5 e 6) . As soluções esto­
que do DDT e DDD foram preparadas em metanol da Merck em concentrações 
de 0 ,01M .
Os solventes usados têm as seguintes procedências: n-butanol(Merck) 
n-octano(Riedel -De faen Ag sulze - Hannover), sendo que os ácidos e ba­
ses inorgânicos usados foram: solução padrão de NaOH 0,IN tritisolCMerck) 
HC1 0,IN tritisol (Merck); KOH (Elibra, min. 851); o CTABr da Aldrich 
Chemical Cómpany, foi usado após recristalização com etanol/acetona.
2.2 - OBTENÇÃO DOS DIAGRAMAS DE FASE
Os diagramas pseudo-ternários (emulsionante, n-octano e solução 
aquosa de KOH) foram obtidos através da adição de uma solução aquosa 
de KOH a mistura (emulsionante + n-octano).
A mistura (emulsionante + n-octano) inicialmente ê turva e com 
adição gradativa na solução de KOH ocorre a desturvação (clarificação).
Em seguida continua a adição de KOH até a solução voltar a turvar. Ou 
seja, para cada solução obtem-se dois pontos do diagrama (desturvação 
e returvação).
Em todos os casos o emulsionante foi CTABr + n-butanol, seguindo 
uma razão em peso n-butanol/CTABr de 1,26 que equivale a uma razão mo 
lar n-butanol/CTABr de 6,2. A fase orgânica foi n-octano e a fase aquo 
sa foi água ou soluções de KOH. Em todos os casos pesava-se inicialmen 
te a mistura(n-octano + emulsionante) e agregava-se quantidades pesadas 















FIGUPA 5 - Espectro de absorçao no UV dos compostos: a 
5,3x10 M; b) DDT, 7,8x10 (— ) e 2,5x10  ^







- Espectros de absorção no UV em MeOH a 259C
dos compostos DDD (---) 1,2x10 e DDMU ( )
3,8x10 '’m  em metanol a 25?C.
Todos os experimentos descritos foram feitos numa sala cuja a 
temperatura era mantida a 259C.
2.3 - OBTENÇÃO DOS DADOS CINÉTICOS.
A determinação dos dados cinéticos foi realizada no compartimen­
to termostatizado do espectrofotômetro ultra-violeta/visível Shimadzu 
UV-210A, equipado com um registrador potenciomêtrico ECB modelo RB-101.
Um termoregulador HAAKE FJ n ? 73914 mantinha a temperatura cons­
tante através de um fluxo contínuo de água a 259C - 0,19C de tempera­
tura .
Para colocação dos substratos DDT e DDD nas soluções cinéticas 
foi usada uma microseringa S.G.E de 50 ul.
Como recipiente para as soluções cinéticas utilizou-se células 
de quartzo de 0,5ml (Thermal Syndicate - LTD).
Em todas a cinéticas foi adicionado um volume de 7ul de substra­
to.
As reações de desidrocloração de DDT e DDD foram estudadas em 
condições de pseudo primeira ordem, com desaparecimento de DDT e apare 
cimento de DDE a 260nm (fig.5) e desaparecimento de DDD e aparecimento 
de DDMU a 252nm (fig.6).
As constantes de pseudo primeira ordem foram determinadas através 
de um computador Dismac modelo D.8001, utilizando-se um método itera­
tivo de minimização de erro, sendo que em geral os erros menores que 








3.1 - DIAGRAMAS DE FASE
Os diagramas de fase para misturas pseudo-ternárias formadas por emulsionante 
( l.OOg de CTABr por l,26g de n-butanol), n-octano e água ou soluções aquosas de KOH 
são mostrados nas figuras de 7 a 10.
Em todos eles a região A contêm soluções transparentes correspondente à microe- 
mulsões.
Observou-se também que para concentrações de emulsionante superiores a 901 o sis 
tema tende a formar cristais liquidos, fato reportado anteriormente^.
Na figura 7 temos o diagrama de fase no qual a fase aquosa é água pura, nas fi­
guras de 8 a 10 temos diagramas de fase cujas fases aquosas são soluções aquosas de 
KOH de concentrações 0,IN, 0,5N e IN respectivamente.
Como pode ser notado -a região correspondente à microemulsões vai diminuindo a me 
dida que vai aumentando a concentração de KOH no sistema.
Esse fenômeno pode sery explicado levando-se em conta que o aumento da concentra 
ção salina diminui a espessura do filme interfacial, bem como diminui tambem a espes 
sura da pseudofase aquosa acarretando a aproximação das microgotas a ponto das forças 
de atração entre elas superarem os efeitos entrõpicos provocando a desestabilização do 
sistema que se dividira em duas partes.
O fenômeno de diminuição da região correspondente à microemulsão com o aumento
-  -  (2 31da concentraçao salina tambem foi observado em microemulsoes sem detergente ’ .
3.2 - DADOS CINÉTICOS
Os tratamentos cinéticos existentes para microemulsões não explicam de uma forma 
totalmente satisfatória o comportamento observado numa faixa ampla do diagrama de fase 
e parece necessário fazer um levantamento quantitativo de dados cinéticos sobre todo 
o diagrama para tentar formular um tratamento geral.
A reação de desidrocloração dos pesticidas DDT e DDD na presença de íon hidro- 
xido foi escolhida como reação modelo para o presente trabalho porque seu comporta­





FIGURA 7 - Diagrama de fase pseudo ternário onde E= emul- 
sionante(ÇTABr + n-butanol na razão em massa 
n-butanol/CTABr — 1,26); a fase aquosa ê ãgua 
pura e a fase orgânica ê n-octano.
Os pontos estâo em percentagem em peso e a 25 C.
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FIGURA 8 - Diagrama de fase pseudo ternário onde E= emulsio- 
nante (CTABr + n-butanol na razão em massa n-buta- 
nol/CTABr = 1,26); a fase aquosa ê uma solução de 
KOH 0,IN e a fase orgânica ê n-octano.







FIGURA 9 - Diagrama de fase pseudo ternário onde E= emulsio- 
nante (CTABr + n-butanol na razão em massa n-buta- 
nol/CTABr = 1,26); a fase aquosa ê uma solução de 
KOH 0,5N e a fase orgânica ê n-octano.
<?
Os pontos estao em percentagem em peso e a 25 C.
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FIGURA 1U - Diagrama de fase pseudo ternário onde E= emul- 
sionante (CTABr + n-butanol na razão em massa 
n-butanol/CTABr = 1,26); a fase aquosa é uma so­
lução de KOH IN e a fase orgânica ê n-octano.
^  O
Os pontos estão em percentagem em peso e a 25 C.
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0 DDT reage via mecanismo ElcB, sendo que o DDD reage via mecanismo E2.
. Em ambos os casos a reação ê de primeira ordem com relação ao pesticida e de 
primeira ordem com relação a base.
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As Tabelas III e IV contêm os dados cinéticos obtidos mantendo 
as frações de volume da fase aquosa (0W ) , da fase orgânica (0o)',e da 
interfase (0^) constantes. Para o cálculo de (0W ) utiliza-se o volu­
me da solução aquosa KOH usado pelo volume total da solução; para o 
cálculo de ("0O) utiliza-se o volume de n-octano usado pelo volume to 
tal da. solução e para o cálculo de (0 ,^) utiliza-se- a diferença l-(0w+0o) 
já. que a soma de 0«, 0Q e 0  ^ deve ser igual a 1 ,
Como pode ser observado nas Figuras 11 e 12 temos em ambos os ca 
sos uma dependência linear da constante de velocidade observada em fun 
ção da concentração de KOH na fase aquosa. Este resultado ê esperado 
e concorda com os obtidos para micelas normais e soluções- alcool-água, 
indicando que a reação é de primeira, ordem com relação ao hidrõxido e 
de primeira ordem em relação ao pesticida,
Além disto os resultados indicam que a concentração de hidrõxido na interfase 
é uma função linear da concentração de hidrõxido na fase aquosa.
A Tabela V contêm os resultados obtidos para concentrações de CTABr = 0,094M, 
KOH = 0,027M e n-octano = 0,075M em função do aumento da concentração de n-butanol 
no sistema.
A Figura 13 ilustra os dados obtidos e mostra que um aumento da concentração 
de n-butanol resulta num decréscimo significativo da constante de velocidade obser­
vada .
0 efeito do alcool é muito importante na estabilidade das microemulsões, sen 
do que um dos motivos do efeito observado pode ser o aumento de ^ ^ c o m  a adição 
* de alcool e assim uma menor quantidade de íons associados ã superfície de reação.
Supondo que a razão surfactante/co-surfactante permaneça constante na inter­
fase ^ 0  n-butanol adicionado diluirá o sistema além de causar um abaixamento 
da constante dielétrica do meio^.e consequente diminuição da velocidade da reação.
A diminuição da velocidade da reação com a adição de alcool tambem foi obser­
vada em outras microemulsões quando o alcool foi o t-butanol^^ e o alcool t-amí- 
lico^^. A fim de simplificar a interpretação dos dados em todos os experimentos 
manteve-se uma relação constante de alcool/surfactante = 6,2 em moles.
Usando uma razão constante (7,82) da fração de volume da interfase para a 
fração de volume da fase aquosa e aumentando a concentração de n-octano, um decres 
cimo na constante de velocidade observada foi obtido (Tabela VI e Figura 14).
A queda da constante observada para a reação de desidrocloração do DDT com o 
aumento de 0O pode ser explicada pelo fato do DDT estar distribuído entre a pseudo 







TABELA III - Efeito da concentraçao de KOH na velocidade
_  v : \ ^
da reaçao de desidrocloração do DD,T para o 
ponto no diagrama de fase com valores 0q= 
0,111, 0i = 0,803 e 0W = 0,086 a 25,0?C.









a) concentração de KOH expressa coiro função do vo­
lume total de solução, corresponde ao valor 





FIGURA 11 - Efeito da variação da concentração de KOH na velo­
cidade da reação de desidrocloração do DDT 
para o ponto no diagrama de fase com valores 0O = 0111
0i = 0,803 e 0W .= 0,086
A linha na Figura foi traçada de acordo com a eq.(25).
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TABELA IV - Efeito da variação da concentração de KOH na
velocidade da reação de desidrocloração do DDT 
para o ponto do diagrama de fase com valoes 
0O = 0,018, 0 i = 0,135 e 0W = 0,847 a 25?C.








a) concentração de KOH expressa em função do volu 
me total da solução, corresponde ao valor de 
KOH na fase aquosa 0^.
r
30
101 x ( KOH ), M
FIGURA 12 - Efeito da variação da concentração de KOH na velo­
cidade da reação de desidrocloração do DDT para o 
ponto do diagrama de fase no qual (n-octano) = 0,678M




TABELA V - Efeito da variação da concentração de n-bu- 
tanol na velocidade da reação de desidroclo 
ração do DDT mantendo constantes a concentra 













a) As concentraçoes das diferentes espécies expres 
sas em função do volume total da solução são: 
(KOH) = 0,027M (CTABr) = 0.094M e (n-octano) =









FIGURA 13 - Efeito da variação de n-butanol na velocidade da
reação de desidrocloração do DDT mantendo constantes 




TABELA VI - Efeito do aumento do volume da fase orgâ­
nica na velocidade da reação de desidroclo 
ração do DDT mantendo a razão emulsionante/
clfase aquosa constante a 259C.
0O . 104 X k y  , s"1
0,108 13,6
0,199 6 , 76
0 ,244 5,76
0 ,288 4,63





a) A razão (0^/0w ) = 9,82 e a concentraçao de KOH 
na fase aquosa foi de 0 ,22M.
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FIGURA 14 - Efeito da variação do volume da fase orgânica na 
velocidade da reação de desidrocloração do DDT 
mantendo a razão de emulsionante e fase aquosa cons 
tante, a 25,0 ^
A curva mostrada na Figura foi traçada de acordo 
com a eq. ( ).
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que a concentração do substrato (DDT) na interfase diminua com a 
consequente diminuição na constante da velocidade observada.
Quando a concentração do emulsionante e mantida constante e
muda-se a razão 0Q/0W (Tabela VII e Figura 15) encontra-se uma d_i
minuição da constante de velocidade com o aumento de 0 de 0,091w
para 0,124, sendo que a continuação o decréscimo no valor de 0O 
e o aumento no valor de 0TI resultam num aumento do valor da constan
W —
te de velocidade observada.
A queda inicial pode ser devido a uma diluição da interfase com 
aumento do valor de 0 , sendo que nos valores seguintes o processo 
de troca iônica e a diminuição de volume da fase orgânica contribuiem 
para um aumento do valor da constante de velocidade.
As Tabelas VIII a XI contém os resultados cinéticos obtidos aumen 
tando o valor de 0W e mantendo constante a razão 0 ^/0Q .
A Figura 16 ilustra os dados da Tabela VIII para a reação de 
desidrocloração do DDD mantendo uma razão 0i/0o = ?,7. Observa-se um 
comportamento parabólico da constante de velocidade em função de 0W . 
Idêntico resultado foi obtido para a reação de ion hidróxido com 
DDT (Tabela IX e Figura 17) usando uma razão 0^/0o = 7,24.
Para valores de 0^/0Q de 3,3 e 1,90 (Tabelas X e X I , Figuras 18
e 19) a reação de DDT segue um comportamento semelhante daquele obser
vado para 0i/0o 7,24 porem devido ao baixo valor da constante de
.velocidade, resultante do aumento de 0O , não foi possível acompanhar
as curvas até valores maiores de 0 .w
A variação da constante de velocidade observada em função de 0W 
(Figuras 16-19) deve ser resultante de no máximo dois efeitos opostos. 
A valores baixos de 0W , não existe suficiente água para permitir a 
formação duma pseudo-fase aquosa e todo o KOH agregado ao sistema de­
verá necessãriamente localizar-se na interfase, porque a razão de 
concentrações de água e surfactante ê baixa, indicando que a água é 
usada prioritariamente para solvatação. Um aumento do volume da fase 
aquosa permite a formação de uma fase continua nitidamente separada 
da interfase. Nestas condições o efeito resultante será uma diminuição 
da concentração de KOH na interfase e o inicio do processo da troca 
iônica OH~/Br- que regula a concentração de íon hidróxido na interfa­
se e portanto a constante de velocidade observada. Com o fenômeno de 
troca iônica em operação, o aumento da razão KOH/Detergente que é 
obtido- através do aumento de 0W deve resultar num aumento da constan 
te de velocidade.
TABELA VII - Efeito da razao 0 / 0 na velocidade daO w
reação de desidrocloração do DDT a concen­
tração constante ! de emulsionante a 259C?
'o 0w 104 X k y
0 ,372 0 ,091 3,696
0 ,339 0,124 2,371
0 , 306 0,157 2 ,614
0 ,273 0 ,191 2 ,779
0, 239 0,224 3,408
0,206 . 0,257 3,275
a) (CTABr) = 0,563M, (n-butanol) = 2,5 M e a 
concentração de KOH na fase aquosa foi de 
0,20M.
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FIGURA 15 - Efeito da variaçao da razão 0^/0 na velocidade5 O w
da reação de desidrocloração do DDT â concentra­
ções constantes de emulsionante a 25?C.
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TABELA VIII - Efeito da variação do volume da fase aquosa
na velocidade da reação de desidrocloração do 
DDD mantendo a razão emulsionante/ n-octano 
constante a 25?Ca .
0W 102 X KOH, M 104 X k y  s 1
0,086 1,7 3,394
0,177 3,6 2 ,063
0 ,264 6,0 1,844
0,362 7,6 1,493
0,451 9,3 1,902
0 ,551 11,4 1,758
0 ,648 13,5 2 ,190
0 ,763 16,? 2 ,773
0,897 18,6 6,274
a) As concentrações de KOH estão expressas em função do vo­




FIGURA 16 - Efeito da variação do volume da fase aquosa na 
velocidade da reação de desidrocloração do DDD 
mantendo constante a razão emulsionante/n-octano 
a 2 5 C .
TABELA IX - Efeito da variação do volume da fase aquosa na velo­
cidade da reação de desidrocloração do DDT mantendo 
a razão emulsionante/n-octano/constante a 259Ca .
0 w 102 X KOH , M 104 X k y  s 1
0 ,086 1,8 11 ,62
0,116 2,5 10 ,05
0 ,147 3,1 7 ,282
0,177 3 , 8 7,132
0 ,208 4,5 5 , 762
0 ,238 5,1 5,082
0 , 391 8,4 5,211
0,543 • 11,7 5 ,037
'0 ,695 14 ,9 6 ,017
'0,847 18,2 11,68
a) As concentraçoes de KOH estao expressas em função do volume tota 









FIGURA 17 - Efeito da variação do volume de fase aquosa 
reação de desidrocloração do DDT mantendo a 
emulsionante / n-octano constante a 25?C.
da
razão
TABELA X - Efeito da variação do volume da fase aquosa na velocida­
de da reação de desidrocloração do DDT mantendo a razão 
emulsionante^/n-octano constante a 259 C‘,a
0 101 X KOH , M 104 X k y
0 ,085 1,8 8 ,361
0 ,126 2,6 6,953
0,168 3,5 2 ,804
0,215 4,5 2,455
0 ,254 5,3 2,277
0,346 7,2 1,976
a) As concentraçoes de KOH estão expressas em função do volume to­
tal da solução, a razão ) = 3,3 foi usada
FIGURA 18
0,1 ( 0,2 0,3
0w
- Efeito da variação do volume da fase aquosa da 
reação de desidrocloração do DDT mantendo cons­
tante a razão emulsionante / n-octano a 259C.
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TABELA XI\ - Efeito da variação do volume da fase aquosa na velo-
\
cidade da reação de desidrocloraçao do 'DDT mantendo 
a razão emulsionante/n-octano constantes a 25°C.
U O H  0W'. 102 x KOH, M 104 k y  s_1
10 0 ,080 1,7 5 ,097
15 0,125 2,6 3,509
20 0 ,165 3,4 3,375
25 0 ,211 4,4 2,242
30 0 ,246 5,2 2,520
35 0 ,294 6,1 2 ,275
a) As concentrações de KOH estão expressas em função do 






- Efeito da variação do volume de fase aquesa na 
velocidade de desidrocloração do DDT mantendo a ra 
zão emulsionante/ n-octano constante a 2S9C.
r
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Baseados nos dados experimentais descreveremos na continuação 
um modelo teórico que èxplique ao menos parcialmente os resultados ob 
tidos.
3.3 - MODELO CINÉTICO PARA AS REAÇÕES DE DESIDROCLORAÇAO DO DDT E DDD.
Considerando que o DDT e DDD são praticamente insolúveis em ãgua 
e assumindo que a reação ocorre na interfase, a velocidade da reação 
deve ser regida pela equação (14).
V = kif [DDT] ± [OH-J i (14)
Onde k^£ é a constante de velocidade de segunda ordem na inter­
fase.
Basicamente o DDT assim como o DDD deve se encontrar na interfa­
se e pseudofase orgânica,podemos descrever esse fato através de um co­
eficiente de partição e de uma equação de balanço de massa ( eq. (15) 
e (16).
DDT t = DDÜÍ0Í + DDTo0o (16)
Onde os subscritos "i", "o" e "t" referem-se a interfase, psedo 
fase orgânica e total respectivamente.
Para expressar a concentração de hidróxido na interfase devemos 
considerar o modelo de troca iônica proposto por QUINA e CHAIMOVICH
OH^ + Bri ------  ^ OHT + Br" fi 71
± ^ --------------------  1 W  / J
Onde, K0H-/Br- - _[°Hl i--(18)
M v  M i
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_ U _ i  = [o h ]  j
[Br] w [o h ] w




temos: K0H_/Br- M i  
M  •
[o h -] .
que nos leva a expressão para pi
OH ]  t  + [o h ]  i
(22)
[OH“] i = [°H] t ’ KOH~/Br~ ‘ [Br 3 i/ [Br ]
— ^ ---- (1 + KOH"/Br". [Br] i/ [Brj
w- (23)
w
0 + 0 . R
O termo 0^/(0w + 0^R) ê introduzido para corrigir as concentra­
ções de volume total para a fração de volume ocupada pela fase aquosa 
e a interfase. R é um fator de diluição que indica a fração da interfa- 
se que permite a penetração de água.
Combinando as eq. (15) e (23) para encontrar a concentração de 
DDT na interfase em termos da concentração total de DDT e substituindo 








Em baixas concentraçoes de água (KOH) no sistema temos que:
Br’
exp
i  - M w
e a eq. (24) se reduz a :






Esta equação prediz que sem nenhuma alteração de volume 
Kexp deve variaj linearmente com a concentração de 0H~ , fato 
este comprovado experimentalmente (Fig.ll e 12) e que nos pernlite 
calcular experimentalmente l<if/(0i + (0O/Kp) )•
Usando a equação simplificada (eq.22) ê possível calcular os 
valores contidos nas Tabelas III e VI. Para isto ofoi utilizado um 
computador Dismac 8001 que calcula os melhores valores através 
de um programa que minimiza os resíduos. Os valores obtidos foram 
= 0,25 ± 0,10 M ^s  ^ e ^  = 0,014 - 0,005, sendo que o melhor 
valor de R foi 0,33. As linhas nas Figuras 11 e 14 fòram calculadas 
usando os valores acima mencionados na equação 22.
Os dados experimentais obtidos variando 0W e mantendo a razão 
0i/0o constante (Tabelas VIII a XI) foram tratados através da equa­
ção 21, usando um valor de de 0,065 í 0,015, valor de k^f 
acima mencionados e um valor de = 0,2.
Para poder ajustar os dados experimentais ao modelo proposto 
através das equações 21 e 22 é necessário permitir uma variação do 
coeficiente de partição na faixa de 0,001 até 0,025. A variação de 
Kp necessária para explicar os dados aparece para frações de volume 
da fase aquosa de 0,543, sendo que o aumento de 0W resulta numa dimi 
nuição do valor de K . Este resultado pode ser explicado tentativamen 
te através da solubilização parcial do butanol na água, fato que 
acarretaria um aumento da constante dielétrica da interfase e uma dimi 
nuição do volume da interfase. Estes dois fatores devem contribuir 
para a diminuição do valor de K .
- P
0 modelo apresentado e parcialmente satisfatorio e representa 
uma base físico-química para desenvolver no futuro uma teoria que 
abranja microemulsões, micelas normais e reversas num único esquema 
conceptual.
II




1) A reação de desidrocloração do DDT e DDD são efetivamente ca­
talisadas por microemulsões formadas por CTABr, n-butanol, n- 
octano e I^O (ou soluções aquosas de KOH) .
2) As teorias cinéticas existentes em microemulsões não explicam 
de maneira satisfatória nossos dados experimentais, sendo ne­
cessário um modelo que ajuste melhor a teoria ao experimental.
3) 0 modelo desenvolvido baseado num formalismo de troca iônica 
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